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Verfahxea zur Herstellung- von 2,2-Diiniethylpropaiidiol-(l,3) 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2,2- 
l>imethylpropandiol-(l,3) durcii Umsetzung von Isobutyraldehyd 
und Pormaldehyd in Gegenwart von tertiSren Amlnen und ansctilie- 
Bender Hydrierung des Umsetzungsgemis cites- mil; Wasserstoff' in 
Gegenwart von Katalysatoren. 

) Es ist aus der US-Patent schr if t 2 400 724 "bekannt, daB man Iso- 

butyraldehyd und Pormaldehyd in ffegenwart von einem Alkaliliydro- 
xid zu 2,2-Dimetliyl-3-liydroxypropanal umsetzen (Aldolisierung) 
und den Endstoff mit Wasserstoff in Gegenwart eines Bydrier- 
katalysators zu 2, 2-Dimetliylpropandiol-(l,3) hydrieren kann. 
Nachteilig bei diesem Verfahren ist, dafl das Aldolisierungs- 
gemiscli in der Regel als ITebenprodukt aucii Isobutyraldol 
(2,2,4-a;rim€t]ayl-3-liydro^-pentanal) und als ffolge von Cannizzaro 
sowie Tisolitsclienko-Reaktionen Salze organ i seller sauren bzw. 
Ester enthalt. Die Katalysatoren selbst sowie die gebildeten 
Alkali-Salze organischer Sauren erschweren die Bydrierung und 
verursacben dartiber liinaus bei der Isolierung durcb Destination 
teilweise Zersetzung des Endstoffes. Isobutyraldehyd yrird zu 

^ 2,2,4-Trimethylpentandiol-l,3 hydriert, wShrend durch 

Tisclitschenko-aeaktion gebildete Ester, z.B. das Isobutyrat 
und g7droxypivalat des 2,2-i)imethylpropandiol-(l,3) unter den - 
ftlr die bydrierung von 2,2-Dimethyl-3-hydroxy-propanal optimalen 
Bedingungen nicht hydriert vrerden. Ausbeute und Reinh^eit des 
Endstoffes sind daher unbefriedigend, im groBtechnischen MaB- 
stab ist das Yerfahren unwirtschaf tlich. 

Zur Vermeidung dieser Nacliteile empfiehlt die deutsclie Auslege- 

schrift 1 014 089 die Isolierung des 2,2-Dimethyl-3-hydroxy- 

propanals vor der 5ydrierung. Zur ZerstBrung des Anteils von 

10 bis 15 5^ an dem instabilen Bydroxyplvalinsaureester im rohen 

2,2-Dimethylpropandiol-(l,3) nach der bydrierung beschreibt die 

US-Pat entschri ft 2 895 996 eine Reinigung durch Terseifung mit 

Alkali und Wasserdampf destination des Terseifungsgemisches. 

512/69 - 2 - 
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Bin weiterea Terfahren (franz«5sische Patent schrift 1 230 558) 
Terwendet wasserfreie LSeuugen von Pormaldehyd in polaren L8-^ 
Bungsmltteln, z.B. Alkoholen Oder Chlorverbindungen, und ent- 
sprechend ISsllclie TJmsetzungskatalysatoren, liefert at)er trotz 
mehrerer Reinigungsoperationen nach der ^drierung keinen in 
der Reinlieit befriedigenden Endstoff . In der britisclien Patent- 
sclirift 1 017 618 wird eine Umsetzung mit dem teuren Paraform- 
aldehyd anstelle von Pormaldehyd in Abwesenhelt von Waseer mit 
Triathylamin als Katalysator beechrieben, wobei der Katalysator 
vor der B^ydrierung abgetrennt vrird. Der Bndstolf enthSlt auch. 
bei diesem terfabren betraclitliclie Anteile an Produkten einer 
Tischtsclienko-Reaktion, die die Aufarbeitung und die Ausbeute 
am Endstoff beeintraclitigen, Bei einem weiteren Verfabren 
(britieche Patentschrift 1 048 530) wird 2 , 2-Dimethyl-3-hydroxy- 
propanal gleichzeitig mit Isobutyraldehyd in Gegenwart eines 
Kupfer-Ohromoxid-Zatalysators hydriert. Aucli bei diesem Terfah- 
ren treten ziahlreiclie Hebenprodnkte in deutlichem Mafle auf • 
¥irtscbaftlioh einsctar&nkend ist der Zwang, die anfallenden 
Mengen leobntanol weiterzuverarbeiten. Um grSflere Terluste an 
den AusgangastofXen der ^drierung zu vermeiden, mufi die waBrige 
Phase wieder dem Hydrierimgsreaktor zugefflhrt werden, was die 
Menge an ITebenprodukten noch erhaht. In der deutschen Of fen- 
legungBschrift 1 804 984 wird empfohlen, die Dmsetzung der Alde- 
hyde in Gegenwart von einem Alkohol mit 1 bis 3 Eohlenstoff- 
atomen durchzuftlhrenp den Alkohol und den.Uberschufi an Isobutyr- 
aldehyd dann durch Destination zu entfernen,, aus der w&firigen 
RestlOsung das 2 , 2-Simethyl-3-hydr oxypropanal mit organischen 
Msungsmitteln zu extrahieren und schlieBlioh den Bxtrakt zu 
waschen, um Salze zu entferneno Auch bei alien diesen Yerfahren 
befriedigen im groBtechnischen MaBstab die Virtschaf tlichkeit 
der Arbeitsweise und die Ausbeute an reinem Endstoff nicht. 

Es wurde nun gefunden, daB man 2, 2-3)imethylpropandiol-(l,3) 
durch Umsetzung von Isobutyraldehyd und Pormaldehyd in Gegen- 
wart eines basischen Eatalysators und anschliefiender Bydrierung 
des gebildeten 2 , 2-Dimethyl-3-hydroxypropanals in Gegenwart 
eines Hydrierkatalysators vorteilhaft erhfilt; wenn man die Um- 
setzung der Aldehyde in Gegenwart von tertiaren Aminen durch- 
ffihrt und das anfallende RecQctionsgemiach mit ¥asserstofX 

hydriert. - 3 - 
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Me Umsetzung Ififlt sich durch die folgenden Pormeln wiedergeben: 
CH, CH3 CH3 

Im HLnblick auX die bekannten Terfaliren liefert das Yerfahren 
nach. der Erf indung 2, 2-Dimethylpropandiol-(l,3) auf einfacHerem 
und wirtschaftlicherem Wege in guter Ausbeute und Reinlieit olme 
wesentliche Blldung von Nebenprodukten und Zersetzungsprodukten* 
ZusStzlicbe Heinigungsopei^ationen Oder Zusatzstoffe, die vor der 
Hydrierung entfernt werden miissen, sind nicht notwendig. 

tJberrascbend werden diese vorteilbaf ten Ergebnlsse auch ohne 
Abtrennung der Sal25e, die bei der Umsetzung der Aldehyde gebil- 
det werden, vor der Hydrierung Oder vor der anscblieBenden De- 
stination erzielt. Da vor der Hydrierung Im Reaktionsgemisch 
keine wesentlichen Mengen an Ester, vor liegen, braucben ejctreme 
und damit kostspielige Hydrierbedlngungen nicht angewendet zu 
werden. Der Endstoff entbait in der Regel nur Verunreinigungen 
von weniger als 0,2 Gewo^ Ester o 

In der ersten Reaktionsstuf e wird Pormaldebyd in einem Molver- 
baltnis von 0,5 bis 1,5, vorzugsweise 1 bis 1,1 Mol zu 1 Mol 
Isobutyraldebyd umgesetzt. ZweckmaBig verwenftet man ihn in Ge- 
stalt einer waflrigen, z.B. 37 gewichtsprozentigen Pormalinlosung 
die gegebenenfalls auch mit Methanol stabilisiert sein kann. 

Die Umsetzung der I0 Stufe wird in der Regel bei einer Tempera- 
tur zwischen 20 und 100^0, vorzugsweise zwischen 60 und 95^0, 
kontinuierlich Oder diskontinuierlich durchgeftlhrt. Venn auch 
Unterdruck Oder tJberdruck angewendet werden kSnnen, ist die 
Reaktion bei Hormaldruck die vorteilhafte Ausftihrungsform, Im 
allgemeinen verwendet man nur Wasser als LSsungsmittel, wobei 
die durch die Pormalinlosung zugefUhrte Wassermenge in der Mehr- 
zahl der P&lle genilgt. Die Menge an Wasser liegt zweckmttfllg 
zwischen 15 und 50 Gew.56, bezogen auf das ReaJctionsgemiscli. 

- 4 - 
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Die Reaktion der 1. Stufe wird In Gegenwart von tertiaren Imi- 
nen als Katalysatoren, in der Regel in einer Menge von 0,5 bis 
25, vorteilliaft von 2 bis 10 Molprozent, bezogen auf Isobutyr- 
aldebyd, durcbgefiihrt* Bevorzugt sind Aiaine mlt einer Baeen- 
konstante von mindestens 10""^. Es kommen cycloalipliatisclie , 
araliphatlBclie y aromatisclie, heterocyclisclLe und Insbeeoudere 
aliphatisclie tertiare Amine fOr das Verfahren in Betraclit, wo- 
. bei die am Stickstoffatom befindllclien Substituenten gleicii Oder 
verschieden sein kSnnen. lerti&re Mono- Oder Polyamlne, z.B. 
Diamine, sind verwendbar, Geeignete Amine sind z.B. [Drimethyl-, 
a?riathyl-, Methyl-diathyl- , Methyl-diisopropylamin, Tributyl- 
amin; Dimethyl-tert-butylamin; N^lT'-Tetrametliyl-athylendiamin, 
Cycloliexyl-dimetliylamin ; Tribenzylamin , N-Me thyl-pyrr olidin , 
ir-Metliyl-piperidin , If ,K »-Dimethylpipera2in, . IT-Methylmorpliolin , 
Iriathanolamin. Die Reaktionszeit der 1. Stufe betrfigt in der 
Regel 5 bis 180, vorteilhaft 10 bis 30 Minuten. 

Man wahlt zweckmaflig ein Amin, dessen Siedepunkt unter 100^0 
liegt, so daB das ^freie Amin bereits nach der Aldolisierung 
leicbt abdestilliert werden kanji und der Siedepunkt des gegebe- 
nenfalls entbaltenen tertiaren Ammoniumf ormiats unter dem Siede- 
punkt von 2,2-Dimethylpropandiol-(l,3) liegt. Beispielsweise 
liegt der Siedepunkt von Triatbylammoniumf ormiat bei 89^0 und 
10 Torr. Hierduroli ist die Torabtrennung des tertiSren Ammonium- 
formiats als Vorlauf bei der Deatlllation des 2 , 2-Dimethylpr o- 
pandiol-(l,3) nacii der Hydrierung mSglicb. Tertifire Amine, deren 
Feutralisationsprodukt mit Ameisensfiure nicht bzw. schwierig 
durch Destination abzutrennen ist, konnen gegebenenfalls ohne 
Kaclxteil durcb t^berleiten des roben Bydrierungsgemisclies uber 
einen vorzugsweise sulf onsauren Eationenaustausober entf ernt 
werden. 

Anstelle der tertiSren Amine kSnnen auoh solcbe tertlSren Amlno- 
gruppen tragende, basische, insbesondere makroporSse lonenaus- 
tauscber verwendet werden, z.B. Poly-(dimetbyl-amino-alkylstyrol). 
In der Regel wird man im Falle der Austauscher im kontinuier- 
llcben Betrieb ISngere Terweilzeiten wfihlen, z.B. bei Terwendung 
von makroporSsem Poly-( dime thy laminoalkylstyrol) 3 bis 15 Stiin- 
den, vorzugsweise 5 bis 10 Stunden. 

^ 5 ^ 
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Die ReaJc-tion der 1* Stufe kann wie folgt durchgeliilirt werden: 
Isobutyraldeiyd, Formalin und das Amin werden bei Raumtempera- 
tur in den genajmten Terlialtnissen durcti Riihren vermischt, z.B# 
in einem Rtihrkessel. Die exotherm verlaufende Reaktion kann 
durcli Brhitzen, isweckmaflig unter RiickfluB, beschleimigt werden* 
Das Reaktionsgemisch wird nun wSirend 20 bis 40 Minuten bei der 
Reaktionstemperatur gehalten. Wahrend der Reaktionszeit kann die 
Reaktionstemperatur innerhalb des angegebenen Intervalls nocli 
ansteigen, z.B. kann man die Reaktion bei 60^0 beginnen und das 
Gemiscli nacli Zugabe des -4mins unter RtickfluB bis auf 95^0 er- 
liitzeno Man kann in entsprechender Weise das Gemiscb auch in 
einem Robrreaktcr , der zur Porderung der Durchmisclmng mit Piill- 
kc5rpem bescbickt ist, mit Terweilzeiten von 20 bis 60 Minuten 
und bei einer lemperatur von 90 bis 95^0 umsetzen. 

Das anfallende Reaktionsgemiscli enthSlt den Bndstoff in solcher 
Reinheit, dafl man es vorteilhaft ohne Isolierung von 2,2-Di- 
methyl-3-hydro33rpropanal der :^drierung zufiihrt. Die Terunreini- 
gungen bestelien aus Estem, Aldoxanen und Acetalen des 2,2-Di- 
metbyl-3-hydroxypropanals sowie aus dem Formiat des entsprechen- 
den tertiSren Amine und liegen im allgemeinen in einer Henge 
von 2 bis 6 QeWo?i,bezogen-auf 2t2-Dimetliyl-3-liydroxypropanal, 
vor. Das tertifire Amin kann nach der Aldoliaierung oder nacli 
der I^drierstuf e durcli Destination zurttckgewonnen werden« . 

Bevorzugte ^jrdrierkatalysatoren sind im allgemeinen ein oder 
mehrere Metalle mit einer Ordnungszahl zwischen 24 und 29 1 in 
der Regel Kobalt-, Kupfer-, Mangan- und/oder Hiokelkatalysato- 
ren, z,B» entspreciende Sinterkatalysatoren. Die Metalle kiSnnen 
im Katalysator aucli in Porm ihrer Oxide und/oder im (remiscli mit 
Phospliorsaure vorliegen* Torteilhafte Eatalysatoren der genann* 
ten Art enthalten zwischen 3 und 30 Qewojf Kupfer, 0,5 und lOGew,^ 
Mangan und 10 und 80 Sew.^ Kobalt oder Zrickel« Eierzu treten 
gegebenenfalls 0,1 bis 3 6ew«j£ PhosphorsSLur e , bezogen auf die 
Hetallmenge • 

Der ^ydrierkatalyaator wird in der Regel bei der Hydrierung in 
einer Mange von 5 biB 30 Gew.jt, bezogen auf 2 , 2-Dimethyl-3- 
bydr oxypr opanal , verwendet, Sr kann im (^emisob. mit einem fttr die 
^jrdrierung geeigneten TrMgermateirlal, z.B« Silioiumdloxid, aiir 

109822/2188 - 6 - 
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Anwenduixg gelangeu, wobei in der Regel die Menge des Zatalysa- 
tors 10 Ms 40 &ew.5( des Gemisches von Ea;tal78ator und Tr&ger 

Sehr gute ErjgebiiiBBe liefern z.B. folgende Katalysatormiscliungeii: 

a) 70,5 1^ Co, 19,7 5^ Cu, 5,4 ?^ Ma, 4,2 ^ Phosphorsaure 

b) 15 5^ Ni, 6,1 ?6 Cu, 1,5 i> Ito, 0,9 ^ Phosphorsaure auf SiOg 

c) 15 ?S Ni, 5,2 ?^ Cu, 1,3 5^ Ifii auf SiOg 

Mit diesen Zatalysatoren kBxmen uach dem Terfahren der Erfindung 
auch in Aawesenheit von bis 70 Gew,^ Wasser, vorteilhaft 30 bis 
40 Gew.jt, im Reaktionsgemisch die genannten, vorteilhaften Er- 
gebnisse erzielt werden, wobei ZoB, im Palle des Zatalysators a) 
auch nach mehr als 4 000 Betriebsstunden keine Verminderung der 
Reaktionsgeschwindigkeit und der Selektiritfit beobachtet wird. 

in der Regel werden dem Reaktionsgemisch am Anfang und im Yer- 
lauf der Hydrierung solche Mengen an Vasserstoff zugeftlhrt, daB 
sich bei der ^ydrierungstemperatur stets ein entsprechender Re- 
aktionsdruck, zweckmSfiig zwischen 150 und 300 at, einstellt. 
Die hydrierung wird im allgemeinen bei einer Temper atur zwischen 
80 und 200^0, vorzugsweise zwischen 120 und 190^0, diskontinu- 
ierlich oder kontinuierlich durchgef Uhrt ^ Zur entsprechenden 
Druckeinstellung konnen auch inerte Gase wie Stickstoff verwen- 
det W0rden« Die Yerweilzeiten im Eydrierraum betragen in der 
Regel zwischen 15 und 300 Minuten, Die ^drierung kann wie folgt 
durchgef tihrt werden : Das Reaktionsgemisch der 1 • Stuf e wird 
nach Oder ohne Abtrennung des Amins liber eine Eolonne mit Hilf e 
Ton Einspritzpumpen in einen mit dem Xatalysator beschickten 
Hochdruck-Hydrierreaktor eingefiihrt und bei den genannten Be- 
dingungen Ton Temperatur und Druck mit Wasserstoff hydriert. 
Der RefiGctor-Austra^ wird entweder unmittelbar in eine kontinu- 
ierlich arbeitende Praktionierkolonne eingefOhrt Oder in Vor- 
ratsbeh&ltem gesammelt und chargenweise fraktioniert. Die Bo- 
densahl b^trAgt zwecksnMfiig 10 bis 40 » Torzugsweise 15 bis 20 » 
Man wfthlt im allgemeinen dan Eolonnendruck so\ dafi der Siade- 
punkt des Endstoffos hSher liegt als sein Schmelspunkt (7p 129^0} » 
d^h. oberhalb 50 Zorr« Das Terfahren kann Toll oder gegebenon- 

- 7 - 
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f€uLl8 auch teilwelse kontinuierlich durcligefiairt werden* 

Das nacli dem Terfahren der Erflndung lierstellbare 2, 2-I)lJneth7l-* 
p^opaIldiol-(l,3) ist ein wertroller Ausgangsstoff fiir die Her- 
stellung Ton Schml erml tteln , Zunststoff en, Laclcen und Kunsthar- 
zen, z.B. entspreclienden Polyesteim. Beztiglicii der Yerwendung 
wird ai;if die genannten Ver5f fentlichungen und Ullmanns Encyklo- 
p&dle der technlsolien Cheiiiie, Band 15, Seiten 292 ff vervles^n. 

Die In den Belsplelen angegel)enen Telle iDedeuten G^ewlclits telle. 
Sle rerlialten slcli zu den Yolnmentellen wle EHogramm zu Liter, 

Bel spiel 1 



144 iPeile Isobutyraldehyd und 162 Telle 37^ige waBrige Form- 
aldehydlosung werden unter Stlckstoff auf 60^0 erhitzt. Man 
laBt unter Btihren und Rttclcfluflkuhlung wShrend 5 Minuten 20 Telle 
Triathylamln zuflleBen, erliltzt wfihrend 10 bis 15 Minuten auf 
93 bis 95^0, bait das Reaktlonsgemlscb veltere 10 Minuten bei 
dleser Temperatur und destllllert wfihrend der letzten 5 Minuten 
20 bis 25 Telle Triathylamin und Wasser ab. Das bomogene Gemisch 
wird dann in elnen mlt Stickstoff gespiilten RollautoJdaven, der 
mlt 30 Tellen eines reduzierten Katalysators (15 Gew.^ ITickel, 
5,2 Gevo^ Eupfer und 1,3 Gew.^ Mangan auf Eieselsfiuretrager ) 
beschickt 1st, eingefiihrt, 

Man glbt zunficbst 100 at Wasserstoff zu, steigert die Temperatur 
auf 150^0 und Terrollstfindlgt die Qydrlerung bei 280 at Yasser- 
stoff vMbrend 2 Stunden« Der ^ydrleraustrag wird Tom Slatalysa* 
tor abflltrlert und liber eine GlasftillkBrperkolonne fraktionlert • 
Man erbait bei 70 Torr nacb einem Yorlauf , der im wesentllchen 
au9 Yasser, Triathylamin , Methanol und Triatiylanmoniumfoniilat 
besteht, 181 Telle 2,2-Dimethyl-propandlol-(l,3) vom Sledepunkt 
138 bis 140^0 (Schmelzpunkt 127 bis 128^0. Estergehalt 0,11 Gew.jt), 
entsprecliend 87 ^ der .Tbeorie, bezogen auf jeden der Ausgangs-* 
stoffe« 

Der waflrige Yorlauf wird zur Tollstandigen RUckgewinnung des 
iriathylamins mlt etwfits Hatronlauge auf pH 12 bis 13 eingeetellt 

109822/2168 " ® " 
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' und zux laolierung des Irlatlsylasilns he! ITormaldifuck destillie^ti 
Man erh&lt e±n 50 bis 60 Odw«^ jCriathylamln entiialtendes Destll- 
lat. . 

Seispiel 2 



Durch eiii senkredlit BtehendeB, mlt Siebboden und am oberen Ende 
mit einem RttcJcfluBkiililer vereelienes Reaktionsrobr (mlt Glas- 
fiillkcSrpem gefiillt) fiihrt man iiber getrennte Zuleitungen stlind- 
llch eln Gemiscli aud 72 Xellen Isobutyraldehyd und 8 leilen Sri- 
athylamln aowle 81 Telle elner 379Slge2i, wfiBrlgen Formaldehyd- 
ISsung mlt elner Terwellzeit von 40 Mlnuten bel elnexr a?empe3?atur 
Ton 90 bis 95°C. Das am Kopf des Rohres ablaafende Reafctions- 
produkt wird kontlnulerUch tiber elne Einspritapumpe zizsammen 
mit Wasserstoff in einen Hochdruckreaktor eingegeben, der mlt 
einem reduzierten Zatalysator folgender Zusammensetzung gefiillt 
1st: 70j5 ^ Eobalt, 19,7 ^ Kupfer, 5,4 ^ Mangan und 4,2 56 Phos- 
pborsfiure. Die ^jrdrierung erfolgt bei 170^0 und 280 at. Die Ab-^ 
gasmenge betragt hlerbel 200 000 Yolumentelle Vasserstoff /Stunde^ 
jDer Roliaustrag wlrd liber eine FiillkSrpexkolonne fraktlonlert. 
Man erhSllt nacli elner Urns etzungsper lode von 5 Stunden 464 Selle 
2,2-Dimethyl-propandiol-(l,3) vom Siedepunkt 138 bis 139^0 bei 
70 lorr (Schmelzpunkt 127,5 bis 128,5^0; Estergehalt 0^09 Gew^jt), 
entspreciLend 89,2 der Tbeorle, bezogen auf Jeden der einge- 
setzten Ausgangsstof f e . 
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Patentanspruch 



Verfahren zur Herstellung von 2,2-Diinetliylpropaiidlol— (1,3) 
durcli Dmsetzung von Iso'butyraldehyd und Pormaldehyd in Gegen- 
wart eines l^asischen Katalysators und anschlieBender ^y-drlerung 
des gebildeten 2, 2-Dimethyl-3-liydroxypropanals in Gegenwart 
eines Hydrierkatalysators, daduroh gekennzeichnet t daB man die 
Umsetzung der Aldehyde -in Segenwairt von tertifiren Aminen durcli-- 
fiilirt und das anfalXende Heiaktionsgemiscli mit Wasserstoff hy- 
driert. 



Badisclie Anilin- &. Soda-Palarik A« 
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